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Resumo
Neste projeto, avaliamos as propriedades elétricas de filmes montados por adsorção física
(LbL) de óxidos de grafeno reduzidos (rGO) em compósitos com polímeros. Nosso objetivo é
investigar variações nas propriedades de condução desses materiais em nanoestruturas auto-
montadas. A amplificação da sonicação foi alterada em uma etapa anterior à fabricação
do filme LbL durante o processamento dos rGOs em soluções aquosas, permitindo alterar
o tamanho dos agregados formados. Poli (cloridrato de alilamina) (PAH) e poli (estireno-
sulfonato de sódio) (PSS) foram usados para compósito com rGOs com base em experiências
anteriores em nosso grupo de pesquisa. Nosso interesse é caracterizar as propriedades
de condução em filmes LbL formados com rGO, abrindo oportunidades futuras para
aplicações que envolvam dispositivos de conversão de energia, transistores e sensores.
As caracterizações ópticas (UV-vis, Raman e FTIR) atestaram a qualidade dos rGOs
sintetizados quimicamente e a alteração na amplitude de sonicação da ponta ultrassônica
refletida na distribuição de tamanho dos agregados dispersos em solução aquosa em uma
etapa anterior à formação dos filmes LbL. 1%, 50% e 100% da amplitude máxima de
sonicação permitida pelo equipamento foram usados para alterar o tamanho dos rGOs.
Observamos diferenças na dispersão de agregados por microscopia de força atômica.
A resposta elétrica dos filmes LbL foi realizada em corrente contínua em função da
temperatura, com os filmes contendo rGOs processados na maior amplitude de sonicação
apresentando maiores valores de corrente elétrica. Atribuímos esse comportamento à
mudança dimensional dos agregados nas nanoestruturas LbL, refletidas como alterações
no mecanismo de condução.
Palavras-chave: óxido de grafeno reduzido, Layer-by-Layer, condutividade elétrica, dis-
persão em tamanho
Abstract
In this project, we have evaluated the electrical properties of self-assembled films formed by
physical adsorption (LbL) of reduced graphene oxides (rGO) in composites with polymers.
We aim to investigate variations in the conduction properties of these materials in self-
assembled nanostructures. The amplification of sonication was altered in a step before the
LbL film fabrication during the processing of the rGOs in aqueous solutions, thus allowing
to change the size of aggregates formed. Poly (allylamine hydrochloride) (PAH) and poly
(styrene-sulfonate sodium) (PSS) were used to functionalize the rGOs based on previous
experiences in our research group. Our interest is to characterize the conduction properties
in LbL films formed with rGO, opening future opportunities for applications involving
energy conversion devices, transistors, and sensors. The optical characterizations (UV-vis,
Raman, and FTIR) attested to the quality of the chemically synthesized rGOs, and the
change in sonication amplitude of the ultrasonic tip reflected in size distribution of the
aggregates dispersed in aqueous solution in a step before the formation of the LbL films.
1%, 50%, and 100% of the maximum sonication amplitude allowed by the equipment were
used to change the size of the rGOs. We noticed differences in the dispersion of aggregates
by atomic force microscopy. The electrical response of the LbL films was carried out in
direct current as a function of temperature, with the films containing rGOs processed in the
greater amplitude of sonication presenting higher values of electrical current. We attribute
this behavior to the dimensional change of the aggregates in the LbL nanostructures,
reflected as changes in the conduction mechanism.
Keywords: reduced graphene oxide, Layer-by-Layer, electrical conductivity, size dis-
tribuition
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Introdução
Nas últimas décadas os materiais 2D vêm sendo extensamente estudados devido ao
elevado potencial de aplicação em diversos dispositivos, com destaque ao grafeno devido
à suas propriedades únicas de condução eletrônica, térmica, resistência e transparência
óptica(1). Estas propriedades são observadas em amostras de elevada pureza, geralmente
obtidas por deposição em vapor químico (CVD, do inglês chemical vapor deposition) em
substratos de cobre, mas as principais dificuldades relacionadas ao grafeno são o bandgap
nulo que inviabiliza sua aplicação em eletrônica avançada (transistores), a produção de
amostras para recobrimento de grandes áreas, o custo para obtenção de grafeno puro e
posterior transferência dos substratos de cobre para outras interfaces(2).
Como alternativa, o óxido de grafeno reduzido (rGO, do inglês reduced graphene
oxide) possui propriedades semelhantes ao grafeno, podendo ser obtido em grandes quanti-
dades por síntese química. A principal diferença do rGO em relação ao grafeno deve-se
à defeitos estruturais e grupos oxigenados no plano basal e nas extremidades das na-
nofolhas, que implicam em propriedades de condução menores, mas ao mesmo tempo
possibilitam a existência de bandgap e possibilitam interações com outros materiais para
formação de compósitos, ampliando possibilidade de aplicações. Brevemente, apesar das
propriedades fantásticas do grafeno puro, a ausência de bandgap é uma grande barreira
para seu uso em transistores, por exemplo. Neste sentido, o rGO tem sido aplicado em
super-capacitores(3, 4), sensores de gás(5), células solares(6), baterias(7, 8), spintrônica(9),
entre outros (10, 11, 12).
A combinação do rGO com outros materiais torna-se atraente também para apli-
cações em biossensores e eletrônica orgânica, através da sinergia de propriedades entre
derivados de grafeno e polímeros (13, 14, 15). Brevemente, podemos citar a formação de
novos compósitos com elevada estabilidade química ambiental, e a formação de suspensões
estáveis por semanas. Neste sentido, a presença de defeitos e grupos oxigenados nas nano-
folhas favorece a nanoestruturação dos materiais através da técnica de automontagem por
adsorção física (LbL, do inglês layer-by-layer), permitindo explorar uma gama enorme
de arquiteturas moleculares distintas contendo diferentes "blocos de construção". Essa
combinação eleva o potencial de uso desses materiais em eletrônica flexível, e o objetivo
deste projeto é verificar variações nas propriedades elétricas em filmes LbL de rGOs que
são provenientes do tamanho das nanofolhas, um fenômeno observado pela primeira vez
em um trabalho anterior realizado em nosso grupo de pesquisa (16). Apesar de estudos
diversos na literatura envolvendo rGOs, existem poucos devotados aos mecanismos de
condução em arquiteturas LbL que se torna um objetivo deste trabalho.
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1 Compósitos de rGO-Polímeros
Compósitos são materiais multifásicos exibindo uma combinação de propriedades
das partes que o constituem, resultando em um refinamento ou compensação de pro-
priedades (17). Neste trabalho, exploramos as propriedades elétricas de nanocompósitos
formados por nanofolhas de rGO e polímeros. O objetivo desta combinação é facilitar
a formação de suspensões aquosas estáveis de rGO, uma vez que o rGO puro decanta
alguns minutos após ser disperso em água. Desta maneira, exploramos a técnica LbL para
a nanoestruturação de rGOs em arquiteturas moleculares distintas (18). Maiores detalhes
sobre a técnica LbL serão apresentados na seção 2.1.1 e, especificamente a este trabalho,
utilizamos o poli(cloridrato de alilamina) (PAH, do inglês poly(allylamine hydrochloride))
e o poli(estireno-sulfonato de sódio) (PSS, do inglês poly(sodium 4-styrenesulfonate)) como
os materiais poliméricos para funcionalização do rGO. A escolha destes do PAH e PSS
veio de experiências prévias em nosso grupo de pesquisa na funcionalização de rGOS, e os
monômeros do PAH e do PSS estão ilustrados na Figura 1.
Figura 1 – Estrutura química dos monômeros: 1a) PAH 1b) PSS.
(a) Monômero referente ao PAH. (b) Monômero referente ao PSS
Retirado de Sigma-Aldrich
1.1 Grafeno e seus derivados
A hibridização do carbono é um fenômeno natural em que orbitais atômicos
incompletos se combinam de maneira que os novos orbitais sejam energeticamente estáveis
e tenham a camada de valência completa. Para o carbono são possíveis 3 hibridizações,
ilustradas na Figura 2
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Figura 2 – Nuvens eletrônicas devido a hibridizações
(a) sp3 (b) sp2 (c) sp
Na hibridização sp3 um elétron do orbital 2s é promovido para o orbital 2p,
havendo a formação de ligações sigma entre um átomo de carbono e 3 outros vizinhos,
levando à consequente formação de uma estrutura tetraédrica. As hibridizações sp2 e sp
são caracterizadas pela promoção de elétrons do nível 2s para o 2p, entretanto, essas
recombinações ocorrem, respectivamente, com 2 e 1 orbitais. Os orbitais que não participam
destas recombinações são chamados de orbitais pi, sendo perpendiculares ao plano de ligação
formado pelos átomos de carbono. Através de uma analogia simples fica fácil entendermos
o grafeno puro, basicamente constituído por uma única folha de átomos de carbono em
malha hexagonal (honeycomb) apresentando hibridização sp2, ilustrado na Figura 3.
Figura 3 – Representação da estrutura química do grafeno.
Nessa hibridização sp2 os átomos de carbono apresentam um orbital σ responsável
pelas interações C −C que formam o honeycomb, e orbitais pi (ligações duplas) localizados
fora do plano formado pelos átomos de carbono. A alternância que ocorre entre as ligações
simples e duplas resulta na estrutura de bandas ilustrada na Figura 4.
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Figura 4 – Representação da primeira zona de Brillouin (no plano) e estrutura de bandas
do grafeno em função da energia.
Adaptado de (19)
Nesta representação existem pontos onde a banda de condução e a banda de
valência se tocam formando o denominado de ’Cone de Dirac’. Na zona de Brillouin esses
pontos são designados por K e K ′ e o aspecto cônico da relação de dispersão infere uma
dependência linear da energia com o momento (E = αk). Este também é o caso da relação
de dispersão para fótons (E = cp), que são partículas relativísticas sem massa. Essa
comparação levou à conclusão de que para valores pequenos de k os elétrons se comportam
como quasi-partículas ultra-relativísticas no grafeno(20), explicando os elevados valores de
mobilidade eletrônica observados neste material.
Apesar do grafeno ser o material que apresenta maiores valores de transporte de
cargas (250.000 cm2/V s), condutividade térmica (5000 W/mK), resistência mecânica (1
TPa) e transparência óptica (90% visível) (1 TPa)(1) conhecidas até o momento, como
mencionamos anteriormente, a obtenção de grafeno puro em grandes áreas ainda é uma
barreira a ser vencida, aliado ao fato de ser um semi-metal com band gap nulo. Esses
pontos dificultam sua aplicação em alguns desenvolvimentos eletrônicos e fotônicos (9), no
entanto, existem alternativas que o substituem como mencionaremos a seguir.
1.1.1 Óxido de grafeno reduzido
O óxido de grafeno reduzido é uma alternativa simples para substituição do grafeno
em muitas aplicações devido ao fato do rGO manter boas propriedades de transporte
(condutividade de até 500 S/cm), e também a facilidade de obtenção deste material através
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de síntese química (21). Em geral, a síntese parte da exfoliação do grafite para produção
do óxido de grafeno(22) (GO, do inglês graphene oxide), que apresenta defeitos e muito
grupos hidroxila, epóxi, carboxila e carbonila (grupamentos oxigenados) ao longo do plano
basal da folha formada, o que torna o GO um material isolante e hidrofílico.
Posteriormente, o GO é reduzido quimicamente para remoção dos grupos oxigenados,
resultando na reestruturação dos átomos de carbono (23) e consequente formação do rGO.
Idealmente, o rGO possui poucos grupos oxigenados e defeitos em sua estrutura, possuindo
uma rede sp2 significativamente maior que a do GO. Isto garante propriedades eletrônicas
e térmicas mais próximas ao grafeno, e na figura 5 ilustramos as principais diferenças
estruturais entre o GO, rGO e grafeno.
Figura 5 – Figura ilustrativa das diferenças estruturais entre o grafeno (a), óxido de grafeno
(b) e óxido reduzido de grafeno (c).
Adaptado de (24)
1.2 Síntese dos rGOs
A síntese dos rGOs foi realizada de acordo com (25) e, brevemente, o GO adquirido
da Sigma-Aldrich é disperso em água e colocado em banho ultrassônico por 30 min em
uma concentração de 1 mg/mL. Posteriormente, são adicionados a esta solução 325 mg de
hidrazina e 2.5 g do polímero desejado (PAH ou PSS, ambos adquiridos da Sigma-Aldrich e
usados como recebidos). O sistema é mantido a 90◦ C por 19h em refluxo sob forte agitação
magnética para a redução química do GO em rGO. Posteriormente, realizamos filtração a
vácuo e lavagem do rGO com água ultrapura por três vezes para remoção de impurezas
provenientes da síntese. Podemos deixar o produto em solução aquosa e armazená-lo, ou
realizar a filtragem coletando o precipitado na forma de pó após separação do produto por
centrifugação. A Figura 6 ilustra uma representação esquemática do processo.
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Figura 6 – Esquemático do processo de síntese do compósito.
Fonte: adaptado de (16).
Ao final das sínteses obtemos os rGOs envelopados com PSS (GPSS) ou com PAH
(GPAH). Um parâmetro crucial para o crescimento de filmes é a carga efetiva que os
materiais apresentam em suspensão aquosa, que pode ser obtido com medidas de Potencial
Zeta. É um parâmetro importante para aplicação da técnica LbL e, brevemente, o GPSS
apresenta carga negativa quando disperso em solução aquosa, enquanto o GPAH apresenta
carga positiva quando disperso em água em pHs abaixo de 9, como ilustra a Figura 7.
Maiores detalhes são fornecidos na seção 2.1.1
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Figura 7 – Potencial Zeta dos compósitos GPAH e GPSS.
Fonte: (26).
1.2.1 Caracterizações dos materiais sintetizados
Uma vez realizada a síntese dos nanocompósitos é necessária sua caracterização a
fim de conhecermos as propriedades do material obtido. Nas seções a seguir, apresentamos
as técnicas utilizadas para a caracterização dos rGOs.
1.2.2 UV-vis
A caracterização UV-vis tem sido amplamente explorada para verificarmos o
crescimento de filmes LbL. Resumidamente, extraímos o acúmulo de material que ocorre
em cada etapa de deposição devido à variações na absorção durante o crescimento dos
filmes LbL. No caso de derivados do grafeno existe uma transição permitida na região entre
230− 270 nm (23), que discutiremos em detalhes na seção 1.3.1. Ilustramos na Figura 8
um espectro UV-vis típico para os derivados de grafeno.
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Figura 8 – Espectro Uv-vis para derivados de grafeno.
Adaptado de (27)
As caracterizações UV-vis foram realizadas utilizando o espectrofotômetro Bel
UV-M51 do Prof. Dr. Fernando Alvarez no Departamento de Física Aplicada do Instituto
de Física "Gleb Wataghin"(IFGW) da UNICAMP.
1.2.3 FTIR
A espectroscopia no infra-vermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglês
Fourier-transform infrared spectroscopy) é outra técnica baseada em absorção de luz mas,
diferentemente da espectroscopia UV-vis, utiliza um feixe de baixa energia para acessar
informações dos modos vibracionais moleculares dos materiais. A técnica é usada para
inferir, de forma qualitativa, a presença de grupos oxigenados na estrutura do compósito e
o tipo de interação entre seus componentes, que pode ser de origem física ou química (25).
Uma interação química implica em interações fortes entre os materiais através
de novas ligações químicas, isto é, os polieletrólitos formariam ligações covalentes com
as nanofolhas de rGO. Isto é geralmente observado através do aparecimento de novas
bandas vibracionais, ou grandes deslocamentos nas bandas existentes. Uma interação física
seria através de interações fracas (van der Waals, pontes de Hidrogênio, etc.) devido à
aproximação dos materiais. No caso de interações físicas entre os materiais, observamos
geralmente variações relativas nas intensidades das vibrações características (bandas
observadas), e/ou pequenos deslocamentos nos números de onda (≈ 8 cm−1, que corresponde
a um valor próximo ao limite de detecção em equipamentos comerciais).
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No processo de envelopamento dos rGOs com polímeros (no nosso caso PAH ou
PSS) procuramos materiais que apresentem interação física com as nanofolhas de rGO
no encapsulamento com polímeros, pois uma interação química entre eles resultaria na
destruição dos caminhos condutores sp2 nas nanofolhas criadas.
As medidas FTIR foram realizadas utilizando o equipamento Agilent, modelo 630,
do Instituto de Química da UNICAMP, em colaboração com Dra Anerise de Barros Riul.
1.2.4 Raman
A espectroscopia Raman é uma técnica de espalhamento inelástico de luz onde é
permitido acessar os modos normais de vibração da estrutura cristalina do material, sendo
complementar à técnica FTIR.
A espectroscopia Raman é técnica mais utilizada na caracterização de grafeno e
derivados devido à modos vibracionais característicos existentes nestes materiais (28).
No caso dos derivados de grafeno são observados 2 modos vibracionais, um devido ao
movimento de respiro dos anéis aromáticos (modo proibido no grafeno puro devido às regras
de seleção e conservação de momento q = 0) que está relacionado à defeitos estruturais
(banda D), e outro associado à vibração dos átomos na rede, associado com a estrutura
cristalina sp2 (banda G)(28).
A figura 9 ilustra esses modos vibracionais, e a Figura 10 a posição destes no
espectro Raman, sendo a banda 2D atribuída ao espalhamento por dois fônons (que é
sempre permitido, mesmo para o grafeno puro já que dois fônons com vetores de onda
suplementares satisfazem a condição de conservação de momento). Dos espectros Raman é
possível determinar a razão das intensidades entre os picos D e G, e a partir desta razão
determinar a densidade e distância entre defeitos e o tamanho de regiões sp2 em função
do modelo de grafitização (29, 28).
Figura 9 – Modos vibracionais do grafeno e seus derivados.
(a) Modo vibracional D
(b) Modo vibracional G
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Figura 10 – Espectro Raman para derivados de grafeno indicando as bandas mais impor-
tantes.
Adaptado de (30)
Recentemente, foi publicado na revista The Royal Society of Chemistry um trabalho
estimando o número de nanofolhas de grafeno empilhadas a partir da banda 2D (30).
Neste trabalho, diversas amostras de grafeno foram estudas em função da quantidade de
folhas empilhadas. A partir de um fitting realizado por uma função Voigt na banda 2D.
Os autores estabelecem um limiar onde o ajuste quadrático mínimo da função ao espectro
diferencia um empilhado de até 10 camadas de grafeno em relação a uma amosta grafítica.
O limite estabelecido é de 0.985, sendo que ajustes inferiores a este limiar implicariam em
uma amosta mais próxima ao grafite, e ajustes próximos de 0.985 representariam grafeno
com poucas camadas (< 10) sobrepostas, auxiliando na diferenciação entre rGO e grafite.
As medidas Raman apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando o
equipamento Espectrômetro micro Raman XploRA Horiba localizado no laboratório multi-
usuários do Instituto de Física "Gleb Wataghin"na UNICAMP. Utilizamos um feixe de
532nm, objetiva de 100X, com grades de difração de 1800 grades/mm e filtro de 10%.
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1.3 Resultados
1.3.1 UV-vis
Apresento nesta seção os dados coletados de absorção de luz para o precursor das
sínteses (figura 11) e para os nanocompósitos GPSS e GPAH (Figura 12).
Figura 11 – Espectro Uv-vis da solução de GO.
O espectro do GO apresenta um pico de absorção em 235 nm referente às transições
das ligações ligantes (C = C) e não ligantes (C − C) dos orbitais pi, e um ombro que
começa em aproximadamente 301 nm proveniente das transições n− pi∗ (ligações C = O)
(31, 32).
Figura 12 – Espectro Uv-vis normalizado das soluções de GPSS e GPAH.
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Os máximos de absorbância observados foram em ≈ 286 para o GPAH, e em
≈ 275nm para o GPSS. No espectro do GPSS é possível observar também um ombro
localizado em 232nm devido a presença de cromóforos aromáticos presentes na estrutura
do PSS, identificado por uma estrela na Figura 12 (33). Os espectros apresentados aqui
possuem a mesma banda de transição dos anéis aromáticos, e a translação observada destes
picos para comprimentos de onda maiores, em relação ao GO, evidencia a efetividade
de redução química do óxido de grafeno para o rGO. Esses deslocamentos de banda
corroboram relatos na literatura com a re-estruturação de caminhos sp2 nos rGOs que
sintetizamos(23).
1.3.2 FTIR
Apresentamos a seguir na Tabela 1 a atribuição de bandas para os materiais
estudados neste projeto, e as referências de onde foram retiradas. Na Figura 13 temos
os espectros adquiridos para os compósitos sintetizados, juntamente com o precursor dos
mesmos (GO).
Figura 13 – Espectro FTIR dos compostos GO, GPAH, GPSS.
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Tabela 1 – Tabela de atribuição de picos de absorção FTIR para os materiais de estudo.
Material # de onda (cm−1 Modo vibracional Ref
rGO
3000-3500 Grupos -OH
(34)
1724 Estiramento C = O
1205 Estiramentos epoxy
1047 Estiramento Alcóxi
1624 Estiramento C=C
1629 Carbonilas
(35)
1720 Carboxilas
3435 Grupos -OH
(36)
1168 -C-O-C-
1521 C=C
1312 C-C
1733 C=O Carbonila
(37)
1623 C=O Carboxila
3395 O-H
1222 C-OH
1051 C-O
PSS
3411 Grupo metileno CH2
(38)
2929 Estiramento assimétrico CH2
2840 Estiramento simétrico CH2
1648 Estiramento assimétrico C=C
1596 Estiramento simétrico C=C
1410 Anel benzênico
1189 Estiramento assimétrico S=O (SO3)
1123 Vibração planar do anel Benzênico
1034 Estiramento simétrico S=O (SO3)
PAH
3390 Estiramento do grupo metileno (CH2)
(39)
2884 Estiramento axial N-H
1605 Ligação C-H
1508 Ligação C-H
Os picos encontrados em 2926, 2865 e 2356 cm−1 correspondem a vibrações de
alongamento provenientes de ligações C-H ou C-N, como sugere (40, 41). Na Tabela 1
também estão presentes os picos associados aos monômeros, entretanto, os mesmos não
foram observados nos espectros dos compósitos GPAH e GPSS. Acreditamos que há uma
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baixa concentração de polímeros em relação à folhas de rGO, sendo esta razão a baixa
intensidade entre os sinais dos polímeros nos espectros analisados. Entretanto, ressaltamos
que a funcionalização ocorreu satisfatoriamente devido à elevada estabilidade química
ambiental das suspensões aquosas do GPAH e do GPSS.
1.3.3 Raman
Nesta seção apresentamos uma comparação entre os espectros Raman dos rGOs
estudados com o do material precursor (GO). Seguindo a metodologia estabelecida por (28),
analisamos a densidade de defeitos e distância média entre eles na estrutura dos materiais
sintetizados, bem como o tamanho médio dos domínios sp2. Os espectros adquiridos estão
representados na Figura 14.
as linhas verticais precisam estar tracejadas ...
Figura 14 – Espectro Raman dos compostos GO, GPAH, GPSS.
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As posições das linhas verticais traçadas seguem a posição de máximos das bandas
observadas no GO. Utilizamos um ajuste Gaussiano e apresentamos na Tabela 2 as posições
e largura à meia altura (FWHM, do inglês Full Width at Half Maximum) para as bandas
D, G e 2D.
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Tabela 2 – Posição e largura a meia altura (cm−1) e razão de intensidades entre as bandas
D e G para os espectros Raman obtidos.
D G 2D
Posição FWHM Posição FWHM Posição FWHM Id/Ig
GO 1344,3 65 1574,3 26 2690,2 93 0,7
GPAH 1345,3 66 1578,9 37 2694,6 95 0,8
GPSS 1354,0 81 1592,8 130 2709,4 239 1,1
Erros 0,3 1 0,3 1 0,3 1 0,1
Segundo (29) os principais fatores que afetam a forma espectral das bandas Raman
em derivados de grafeno são agrupamentos de fase, ou cadeias sp2, que deslocam a banda G
para comprimentos de ondas maiores e reduzem a intensidade da banda D, desordenamentos
fazem o oposto e o último parâmetro importante dos espectros é a razão entre ligações sp2
e sp3. Há 3 modelos distintos que relacionam as posições e intensidades das bandas com a
rede cristalina do material, e a forma que esses fatores alteram o espectro estão ilustrados
na Figura 15.
Figura 15 – Diagrama esquemático das possíveis influências sob o espetro Raman para
derivados de grafeno. As setas pontilhadas indicam a influência das ligações
sp3 o sentido contrário indica as influências das ligações sp2.
Adaptado de (29)
Ao analisarmos os espectros obtidos em função dos modelos propostos é possível
enquadrá-los no segundo estágio na trajetória de amorfização relatado por (29). Nossos
Capítulo 1. Compósitos de rGO-Polímeros 29
rGOS podem ser classificados como algo entre grafite nanocristalino e carbono amorfo
desordenado, onde temos um recuo do pico G para números de onda menores e diminuição
da razão de intensidade relativa das bandas D e G, se aproximando de zero. Nesta região
é proposta uma nova relação da intensidade relativa dos picos com a distância entre
grupamentos sp2.
Na Tabela 3 apresentamos os resultados para as distâncias (LD), densidade de
defeitos (nD) e distância média entre domínios sp2 (Lα) de acordo com (28, 29). Essas
grandezas são obtidas pelas seguintes relações:
L2D(nm2) =
4.3 ∗ 103
E4L(eV )
I(D)
I(G) nD =
1
piL2D
Lα =
1
C ′(λ)
I(D)
I(G) (1.1)
em que EL é a energia do feixe em eletron Volt, I(D) é a intensidade do pico D, I(G)
é a intensidade do pico G e C ′(λ) é uma constante que depende do comprimento de
onda do laser. Segundo a referência (29), para um laser de 514 nm (região do verde) é
aproximadamente C ′(514nm) ≈ 0.0055
Tabela 3 – Intensidade, distância média entre defeitos, densidade de defeitos, distância
média entre domínios sp2.
Id/Ig LD(nm) nD(nm−2) Lα (Å)
GO 0,7 14,1 4,0E-02 11,6
GPAH 0,8 13,5 4,2E-02 12,0
GPSS 1,1 11,5 4,9E-02 14,1
Apesar de boa concordância com o modelo adotado, os espectros do GO e GPAH
apresentam algumas diferenças. O modelo prevê uma pequena elevação na banda 2D destes
materiais, como ocorre para o GPSS, entretanto, os materiais apresentam uma banda bem
definida. Verificamos também que para o GPSS a relação Id/Ig aumenta, juntamente com
distância média entre defeitos e distância média entre domínios sp2. São indícios de uma
maior formação de pequenos domínios sp2 nas nanofolhas dos rGOs, tendo como resultado
melhores propriedades de condução quando comparamos o GO ao GPAH e GPSS.
Como mencionamos anteriormente, um artigo recente utiliza a banda 2D para
estabelecer o número de nanofolhas empilhadas (30), sendo que outras referências já
apontavam a banda 2D com potencial para diferenciar grafite de grafeno (28, 30). Seguindo
a mesma metodologia, caracterizamos os espectros através da banda 2D. As amostras boa
apresentaram concordância com o resultado de poucas folhas empilhadas (< 10), sendo o
ajuste quadrático mínimo realizado pela função de Voigt. Para o GO o ajuste quadrático
foi de 0, 988, sendo de 0, 996 para o GPAH. Isso coloca o GO quase no limite inferior dos
Capítulo 1. Compósitos de rGO-Polímeros 30
resultados apresentados pelo artigo citado, mas ressaltamos que estamos definitivamente
com amostras de rGO e não grafite.
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2 Fabricação dos filmes LbL
Nanomateriais têm atraído a atenção de pesquisadores de forma extensiva nas
últimas décadas, e isto tem levado à procura cada vez maior por sistemas com propriedades
distintas daquelas observadas macroscopicamente, como o transporte eletrônico. Neste
contexto, os filmes LbL têm se destacado pela simplicidade de fabricação, facilidade de
recobrimento de superfícies independente de suas formas e geometrias, e versatilidade
de nanoestruturação para melhorar a sinergia de propriedades entre materiais visando o
aumento de desempenho de células solares, baterias, transistores e células combustíveis
(18).
2.1 Materiais e Métodos
2.1.1 Técnica de automontagem por adsorção física (Layer-by-Layer)
É comum o uso de diversas metodologias de deposição para formação de filmes LbL,
entre elas podemos citar imersão, spray, spin-coating, eletromagnética e fluídica(18). Cada
uma com suas peculiaridades mas, de maneira geral, passando pelas etapas descritas a seguir.
Em geral, o processo de fabricação dos filmes envolve a adsorção de uma monocamada de
um polieletrólito sobre um substrato sólido. Após a adsorção desta primeira monocamada
é realizada uma etapa de lavagem para remoção de material fracamente adsorvido, de
maneira a evitar o comprometimento da nanoestruturação das camadas subsequentes.
Posteriormente, é realizada a imersão do substrato no polieletrólito de carga oposta seguido
de nova lavagem, resultando na formação de uma bicamada. O processo é repetido até o
número de camadas desejado, conferindo controle de espessura em nível molecular (42). O
processo de deposição LbL está esquematizado na Figura 16
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Figura 16 – Esquemático para técnica de deposição Layer-by-Layer.
Adaptado de (43).
Alguns parâmetros são cruciais para a agregação de material em uma superfície,
como limpeza do substrato, pH e concentração das soluções dos polieletrólitos, adição
(ou não) de saís aos polieletrólitos, e o tempo e velocidades de imersão e emersão nas
soluções. Neste sentido, realizamos inicialmente um processo de limpeza dos substratos
utilizados (lâminas de vidro e quartzo, eletrodos interdigitados de ouro, etc.). Basicamente,
esse processo ocorre pela imersão das lâminas em uma solução de hidróxido de amônia
(NH4OH), peróxido de hidrogênio (H2O2) e água, na proporção (1 : 1 : 5) em volume.
Aquecemos a solução à aproximadamente 80◦C e mantemos o substrato imerso nela por
pelo menos 10 minutos para remoção de resíduos orgânicos que acabam contaminando a
superfície substrato. Posteriormente, os substratos são lavados extensivamente em água
ultrapura, estando prontos para uso.
O pH e a concentração de sais na solução alteram o enovelamento de alguns
polieletrólitos, influenciando fortemente o processo de adsorção espontâneo dos materiais
em uma superfície qualquer. A configuração molecular mais aberta ou enovelada afeta
a densidade de cargas ao longo das cadeias poliméricas, e a posterior nanoestruturação
dos materiais. Escolhemos o pH das soluções próximos à 3, 5 e não adicionamos sais nas
soluções de modo a garantir a maior semelhança com o trabalho (44).
Foi montado um sistema de deposição automatizado utilizando a plataforma do
Arduíno uno pelo aluno Rafael Hensel (45), em colaboração com o Professor Dr. Varlei
Rodrigues do departamento de Física Aplicada do IFGW. Conseguimos controlar com
precisão todos parâmetros mencionados anteriormente relacionados aos crescimento dos
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filmes LbL, e a automação utilizada aumenta a reprodutibilidade na fabricação dos filmes
LbL. Utilizamos uma rotina de deposição da seguinte forma: 15 minutos de imersão em
cada polieletrólito, e 1 segundo estático dentro da solução aquosa. As velocidades são de
10mm/s de imersão e 1mm/s de emersão. Os valores aqui escolhido seguem os mesmos
utilizados em trabalhos anteriores desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa(46, 44, 47).
2.1.2 Eletrodos interdigitados
Eletrodos interdigitados (IDEs, do inglês interdigitated electrodes) foram utilizados
nas caracterizações elétricas deste trabalho, com maiores detalhes fornecidos na seção
2.1.5. Os IDEs foram fabricados no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano),
com procedimento ilustrado na Figura 17. Inicialmente, uma fina camada de cromo é
depositada como camada adesiva para aumentar a adesão do ouro ao vidro. Por último,
realizamos o procedimento de lift-off que consiste na remoção do fotorresiste com o metal
das regiões que não nos interessam, fincando apenas o filme metálico nas regiões onde não
havia fotorresiste. Optamos em não entrar nos detalhes fotolitográficos do processo de
fabricação, que são bastante conhecidos e bem estabelecidos na literatura.
Figura 17 – Representação esquemática para a fabricação de eletrodos interdigitados
Adaptdado de (16)
Temos na Figura 17 uma representação de um IDE com apenas 6 dígitos para
facilitar a visualização. Os parâmetros importantes que caracterizam esses eletroos são
a largura dos dígitos (w), altura das trilhas metálicas de Cr-Au (h), espaçamento entre
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dígitos (s) e o comprimento de cada dígito (l). Para facilitar comparações, mantivemos a
mesma geometria dos IDEs utilizados da referência (16), sendo w = 40 µm de largura, h
150ηm de altura, s = 40 µm, l = 3 mm e 60 dígitos (30 pares).
2.1.3 Processamento dos rGOs
Realizamos sonicação em todos os polieletrólitos utilizados em uma etapa anterior
à fabricação dos filmes LbL. Como sugerido por (16), diferentes formas de processamento
dos compósitos levam a diferentes mobilidades e conduções eletrônicas em filmes LbL
contendo rGOs. Processamos as soluções com uma ponta ultra-sônica da QSonica Sonica-
tors, modelo Q700. Variamos a porcentagem da amplitude máxima de sonicação 120µm,
esquematizado na Figura 18. Escolhemos 1%, 50% e 100% da amplitude máxima de
sonicação para averiguar se de fato a amplitude de sonicação influencia o tamanho dos
rGOs e, consequentemente, as mobilidades eletrônicas dos filmes LbL formados por eles.
Ressaltamos que apenas a amplitude de sonicação foi alterada, sendo mantidos todos os
parâmetros de deposição durante a fabricação dos filmes LbL, com amostras feitas em
triplicata.
Figura 18 – Representação esquemática para o processamento em função da amplitude
de sonicação. Em vermelho, o sentido de movimento da ponteira onde ela
apresenta sua variação de amplitude A.
2.1.4 Microscopia de Força atômica
Utilizamos a microscopia de força atômica (AFM, do inglês Atomic force microscope)
para identificar possíveis alterações no tamanho das nanofolhas de rGO devido à amplitude
de sonicação, como comentado na seção 2.1.3. Para tratar os dados utilizamos o programa
Gwideon, que possibilitou extrair o perfil topográfico das estruturas que foram espalhadas
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por spin-coating sobre lâminas de silício a 250 rpm e secas em uma placa de aquecimento
a 80◦C. Traçamos o perfil das partículas encontradas e averiguamos a dispersão radial
e de altura das partículas espalhadas sobre o silício. Desta forma, conseguimos estimar
um raio médio para cada uma das formas de processamento em função da amplitude de
sonicação utilizada no processamento das soluções dos rGOs. As medidas foram realizadas
em colaboração com a Prof. Mônica A. Cotta (IFGW - UNICCAMP) e sua aluna de
doutorado Mariana Zavarize, e o Dr. Marcelo A. Pereira da Silva no Instituto de Física de
São Carlos (USP).
2.1.5 Caracterização elétrica
As amostras foram caracterizadas eletricamente por medidas de corrente (I) em
função da tensão (V ) aplicada em temperatura ambiente, além de análises em função da
temperatura (T ), em colaboração com o Laboratório de Dispositivos e Sistemas Funcionais –
DSF no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM). Realizamos também
medidas complementares através da espectroscopia de impedância. Nas medidas (I-V) foi
possível avaliar o mecanismo de condução predominante nos filmes LbL, e importante
ressaltarmos que existem diversos modelos sobre a condução eletrônica, sendo alguns
efeitos dominados pela interface formada entre a amostras e os eletrodos, e outros pelo
volume do material (48).
As medidas elétricas em função de temperatura permitem a obtenção de informações
importantes sobre mudanças nos regimes de condução e energia de ativação através dos
modelos propostos por Mott ou Efros-Shklovskii(49, 50). Ambos discorrem sobre uma
dependência da resistividade em função da temperatura, como é o caso dos nossos materiais.
Estes modelos propõem que em baixas temperaturas a condução é dada através de saltos
entre domínios condutores em sistemas desordenados (VRH, do inglês Variable-range
Hopping). Estes modelos diferem quanto à densidade de estados próxima ao nível de
Fermi, sendo a densidade de estados constante no modelo de Mott. No modelo proposto
por Efros-Shklovskii é considerada uma interação eletroestática que altera a densidade
de estados nas proximidades do nível de Fermi, introduzindo uma dependência com a
temperatura devido ao gap de Coulomb, que equivale a energia necessária para trazer um
elétron para um estado de energia desocupado levando em consideração as interações entre
todos os elétrons(51, 50).
Ambos modelos propõem que a resistência elétrica possui uma dependência expo-
nencial com o inverso da temperatura elevada à um fator relacionado à dimensionalidade
de condução do sistema, podendo ser escrita através da equação 2.1.
ρ = ρ0 exp (
T0
T
)p (2.1)
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em que ρ é a resistividade da amostra, T0 é uma temperatura característica que depende
estritamente do material, e p é a assinatura de um mecanismo de condução VRH. Em
geral, o parâmetro p é relacionado com a dimensionalidade (D) do caminho de condução
do sistema, ou uma assinatura de hopping entre estados localizados: 2.2.
p = 1
D + 1 (2.2)
A temperatura característica (T0) para o modelo de Mott (TM ) em duas dimensões
(D=2), e o modelo de Efros-Shklovskii (TES) independentemente da dimensão de condução,
podem ser descritas nas equações a seguir 2.3
T0 = TM =
3
kbN(Ef )ξ2
e T0 = TES =
2, 8e2
4pi0kbξ
(2.3)
sendo kb a constante de Boltzman, N(Ef ) a densidade de estados próxima ao nível de Fermi,
ressaltando que para o modelo de Mott a densidade de estados é constante, ξ o comprimento
de localização do elétron para o sistema, e a carga do elétron, 0 a permissividade elétrica
do vácuo e  a permissividade elétrica do sistema (49).
Duas metologias são comumente empregadas para determinar a dimensionalidade
do sistema. A primeira consiste em realizar um ajuste linear dos pontos tomando a equação
2.4 com os valores de p = 12 ,
1
3 ,
1
4 correspondendo, respectivamente, aos mecanismos
de condução Efros-Shklovskii, Mott(2D) e Mott(3D). Brevemente Mott(2D) refere-se à
condução pelo modelo de Mott em duas dimensões, e Mott(3D) à condução pelo modelo
de Mott em três dimensões.
ln(R) = ln(Ro) + (T0
T
)p (2.4)
Entretanto, como Joung e Khondaker argumentam em seu artigo (49), em geral os
mesmos conjuntos de dados podem ser ajustados com p = 12 ,
1
3 , tornando extremamente
difícil distinguir qual modelo melhor se ajustaria aos dados experimentais. Há uma
alternativa que permite solucionar este problema através da definição da grandeza W ,
chamada de energia de ativação adimensional(51, 50).
W ≡ ∂ln(R)
∂ln(T ) (2.5)
Com esta definição e um pouco de álgebra conseguimos a equação2.6
ln(W ) = cte− p.ln(T ) (2.6)
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O gráfico do logaritmo da energia de ativação adimensional em função do logaritmo
da temperatura dá uma confirmação sobre o valor efetivo de p e, portanto, o modelo que
se melhor se ajusta aos nossos resultados experimentais.
Existe ainda uma outra grandeza importante a ser definida que é a Energia de
ativação dos elétrons (Ea), isto é, a energia mínima necessária para excitar os portadores
de carga e iniciar o mecanismo de condução. Para sistemas que seguem a equação 2.1, a
energia de ativação é definida pela equação 2.7 (50).
Ea =
∂ln(R)
∂(kbT )−1
(2.7)
A metodologia empregada para as medidas elétricas em função da temperatura foi:
(i) realização à temperatura ambiente de uma varredura em uma faixa de potencial (no
nosso caso de -5V a +5V); (ii) resfriamento da amostra para 77K acompanhando o valor
de corrente a um potencial fixo de 100mV; (iii) escolher temperaturas no intervalo (77K -
327K), e esperar no mínimo 2 min para que o sistema se estabilize, para então realizarmos
novamente a varredura de -5V a 5V.
2.2 Resultados e discussões dos filmes
2.2.1 Caracterização Elétrica
Nesta seção apresentamos os dados obtidos para os filmes nanoestruturados em
função da amplitude de sonicação. Uma vez identificada a dependência de resposta elétrica
com o processamento dos rGOs (Figura 19), realizamos medidas elétricas em função da
temperatura a fim de melhor compreender os mecanismos de transporte envolvidos em
cada caso, avaliando o modelo que me melhor descreve os resultados experimentais. De
maneira a simplificar a apresentação dos resultados, realizaremos uma discussão detalhada
para a amostra com 1% de amplitude de sonicação sendo que, para as demais, apenas
comentaremos as diferenças observadas, pois a metodologia de análise foi exatamente
a mesma em todos os casos, com as medidas realizadas em triplicata. Condensamos os
resultados na Tabela 4 apresentada ao fim desta seção. Codificaremos as amostras como
GPAH/GPSSXA, sendo X a porcentagem da amplitude de sonicação utilizada para aquele
conjunto de amostras. Para ilustrar, GPAH/GPSS1A refere às amostras preparadas com
1% da amplitude de sonicação.
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Figura 19 – Resposta elétrica dos filmes nanoestruturados de GPAH/GPSS em função do
amplitude de processamento dos compósitos. Em verde 100% de amplitude,
em laranja 50%, e em azul 1%.
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Ressaltando que na Figura 19 a curva em verde corresponde à etapa de processa-
mento de 100% da amplitude de sonicação, em laranja 50% da amplitude e, por fim, em
azul a resposta para os filmes crescidos com 1% da amplitude de sonicação.
Iniciaremos agora as análises das amostras preparadas com 1% da amplitude de
sonicação (GPAH/GPSS1A). Na Figura 20 ilustramos a dependência da resposta elétrica
em função da temperatura para uma varredura no intervalo de -5V a 5V. Conforme a
temperatura do sistema é elevada, sua resposta elétrica é alterada no mesmo sentido. Esta
análise fica mais clara quando olhamos para a Figura 21, onde analisamos a resistência das
curvas em função da temperatura. Para considerarmos a resistência dos filmes estudados
utilizamos a definição ôhmica de resistência, V = RI. A análise foi realizada em potenciais
baixos (0.1 V) para isolarmos efeitos de transporte provenientes da temperatura, uma vez
que pequenas alterações de potencial implicam em um campo elétrico mais intenso no
material devido as dimensões envolvidas (0.1V/40µm = 2.5∗103V/m). Portanto, os efeitos
de campo ficam cada vez mais relevantes e acabam competindo com efeitos térmicos.
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Figura 20 – Medidas de corrente por tensão em função da temperatura para filmes com
1% da Amplitude de sonicação.
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Figura 21 – Resistência em função da temperatura para filmes com 1% da Amplitude de
sonicação.
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Note que na Figura 21 de 237 K para 247 K existe uma mudança na tendência
para o comportamento resistivo do sistema. Essa mudança de tendência é atribuída à uma
mudança de regime de condução, que é quando o sistema passa a conduzir através de
elétrons termicamente ativados. Como ilustrado na Figura 22, para as temperaturas acima
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de 237K o sistema possui energia de ativação constante uma vez que o sistema já está no
regime comentado.
Figura 22 – Logaritmo neperiano da Resistência em função do inverso da temperatura
multiplicada pela constante de boltzman para filmes com 1% da Amplitude
de sonicação.
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Utilizando a equação 2.7, computamos que para temperaturas acima da temperatura
de transição o sistema possui energia de ativação de (36,7 ± 0,1) meV para condução
eletrônica. Para definir então em qual modelo de condução se enquadra nossos dados
utilizamos ambas as metodologias descritas na seção 2.1.5. Na Figura 23 apresentamos
os dados do logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura elevado ao
coeficiente p e, em concordância com (49), não foi possível distinguir entre os modelos
considerando apenas o ajuste linear dos dados, pois ambos se ajustam com R2 > 0.99.
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Figura 23 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura elevado ao
coeficiente p para filmes com 1% da Amplitude de sonicação.
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Seguindo a segunda metodologia descrita na seção 2.1.5, definimos a grandeza W e
apresentamos na Figura 24 o ajuste linear obtido. Para esta estrutura, encontramos um
coeficiente angular de p = 0.73.
Figura 24 – Logaritmo da Energia de ativação adimensional em função do logaritmo da
temperatura para filmes com 1% da Amplitude de sonicação.
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A referência de Efros menciona coeficientes angulares na faixa de 0,18 a 0,7, mas
a maior parte dos dados se ajustam próximo a 0,25 (50). Os autores ainda argumentam
que para temperaturas suficientemente pequenas o coeficiente p deveria ser próximo a
0,5 devido ao gap de Coulomb, mas para semicondutores amorfos é possível que existam
casos onde a condutividade não é afetada pelo gap de Coulomb. Consideramos então que
seria necessário reduzir ainda mais a temperatura do sistema para de fato obtermos o
coeficiente angular 0,5. Entretanto, continuaremos as análises admitindo que o mesmo se
enquadra no modelo de Efros-Shklovskii.
Aproximando o resultado encontrado para 1% de amplitude de sonicação com
p = 12 , modelo de Efros-Shklovskii, voltamos à Figura 25 e determinamos a temperatura
característica do sistema (TES = 2527K) para temperaturas acima e abaixo de (TES =
779K) da temperatura de transição 206, 8K . Os resultados de temperaturas características
e temperaturas de transição de regimes encontrados corroboram aqueles relatados por
(49).
Figura 25 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura elevado ao
coeficiente p para filmes com 1% da Amplitude de sonicação.
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Os resultados encontrado para as amostras preparadas com 50% da amplitude de
sonicação (GPAH/GPSS50A).
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Figura 26 – Medidas de corrente por tensão em função da temperatura para filmes com
50% da amplitude de sonicação.
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Figura 27 – Resistência em função da temperatura para filmes com 50% da amplitude de
sonicação.
100 150 200 250 300
 Temperatura (K)
5
10
15
20
Re
sis
tê
nc
ia
 (K
) 
Capítulo 2. Fabricação dos filmes LbL 44
Figura 28 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura para filmes
com 50% da amplitude de sonicação.
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Figura 29 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura elevado ao
coeficiente p para filmes com 50% da amplitude de sonicação.
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Figura 30 – Logaritmo da Energia de ativação adimensional em função do logaritmo da
temperatura para filmes com 50% da amplitude de sonicação.
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Figura 31 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura elevado ao
coeficiente p para filmes com 50% da amplitude de sonicação.
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E por fim da caracterização elétrica, os resultados para amostras preparadas com
100% da amplitude de sonicação (GPAH/GPSS100A)
Figura 32 – Medidas de corrente por tensão em função da temperatura para filmes com
100% da amplitude de sonicação.
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Figura 33 – Resistência em função da temperatura para filmes com 100% da amplitude de
sonicação.
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Figura 34 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura para filmes
com 100% da amplitude de sonicação.
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Figura 35 – Logaritmo da Resistência em função do inverso da temperatura elevado ao
coeficiente p para filmes com 100% da amplitude de sonicação.
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Figura 36 – Logaritmo da Energia de ativação admensional em função do logaritmo da
temperatura para filmes com 100% da amplitude de sonicação.
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Tabela 4 – Tabela de resultados de análise de dados em função da temperatura.
Amplitude Imax (mA) preal pajustado Modelo T0(K) Ea (meV)
1% 0, 8± 0, 1 0, 73± 0, 01 12 E-S 2527 36,7
50% 1, 3± 0, 1 0, 55± 0, 01 12 E-S 1552 27,1
100% 16, 8± 0, 1 0, 41± 0, 01 13 Mott-2D 1145 25,5
Com a Tabela 4 observamos uma tendência de minimização da energia de ativação
térmica em função da maneira como os rGOs foram processados, com os valores encontrados
para os filmes LbL de acordo com a referência (16). Também observamos uma tendência de
diminuição do coeficiente p, que pode estar correlacionada ao aumento de dimensionalidade
do sistema. Verificamos também uma tendência na redução da temperatura característica
do material, indicando que a resistividade possui uma dependência clara e significativa
com o processamento dos rGOs na etapa anterior à formação das nanoestruturas LbL.
Diferentemente dos outros filmes, a arquitetura (GPAH/GPSS)100%A apresentou um
coeficiente angular mais próximo à p = 13 e com isto o modelo que melhor se ajusta aos
resultados experimentais é o de Mott-2D. Este resultado vai contra o argumento proposto
por (49), entretanto, vale ressaltar que a nanoestruturação dos rGOs nos filmes LbL pode
justificar a diferença observada com a referência (49).
Uma primeira hipótese a ser averiguada para explicar a tendência observada é se
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há uma mudança na dispersão de tamanhos das estruturas dos rGOs com a amplitude de
sonicação. Para esta averiguação são necessárias técnicas de microscopia, mas a estrutura do
compósito do polímero envelopando o rGO dificulta a exploração de técnicas convencionais.
Escolhemos o AFM por fornecer detalhamento topológico das amostras.
2.2.2 AFM
Apresentaremos os dados agrupados de acordo com o tamanho das imagens, uma
vez que cada magnificação permite uma resolução de partículas de tamanhos diferentes. As
imagens de 10 µm permitem a observação de partículas grandes, gerando uma estatística
mais representativa das amostras. Imagens de 5 µm permitem a resolução de partículas
menores, onde destacamos que as imagens em 5 µm são ampliações das áreas analisadas
em 10 µm, com a intenção de observarmos partículas menores com melhor resolução. O
interesse nas duas janelas é ver se há alteração significativa nas duas populações (partículas
grandes e pequenas).
Iniciando as análises em janelas de 10 µm, para o processamento de 1% de amplitude
de sonicação conseguimos contar 308 partículas de GPAH em uma janela de 10 µm de
tamanho. As imagens estão apresentadas na Figura 37 e as distribuições estatísticas estão
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 38 e 39.
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Figura 37 – Imagens AFM para amostra com 1% de amplitude de sonicação.
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Figura 38 – Distribuição estatística para as partículas contidas nas imagens de 10 µm com
1% da amplitude de sonicação.
(a) Raio das partículas.
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(b) Altura das partículas.
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Figura 39 – Razão do raio das partículas pela altura do agregado de GPAH correspondente
às imagens com 1% da amplitude de sonicação.
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Podemos observar que a distribuição apresenta uma dispersão quase bi-modal
na distribuição de raio das partículas, com pico em aproximadamente 160 nm e desvio
padrão (ST, do inglês standart deviantion) de ≈ 60 nm. Isso sugere um máximo perto de
25 nm, porém com menos contagem. Podemos identificar também que as partículas são
aglomerados de alturas variadas (≈ 75 nm em média e ≈ 30 nm ST), porém com uma
dispersão também significativa na amostra analisada. Na Figura 39 fazemos a razão do
raio do aglomerado por sua altura. Vemos que a distribuição apresenta um valor médio
de 0.5, indicando que os aglomerados possuem um perfil cilíndrico onde a altura é a
característica dominante para esta distribuição.
Para o processamento do GPAH em 50% de amplitude de sonicação foram contadas
333 partículas em uma janela de 10 µm. As imagens estão apresentadas na Figura 40 e as
distribuições estatísticas estão apresentadas, respectivamente, nas Figuras 41 e 42.
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Figura 40 – Imagens AFM para amostra com 50% de amplitude de sonicação.
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Figura 41 – Distribuição estatística para as partículas contidas nas imagens de 10 µm com
50% da amplitude de sonicação.
(a) Raio das partículas.
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(b) Altura das partículas.
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Figura 42 – Razão do raio das partículas pela altura do agregado de GPAH correspondente
às imagens com 50% da amplitude de sonicação.
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
 R/H
0
10
20
30
40
50
60
Co
nt
ag
em
 
Como na distribuição para o processamento realizado com 1% da amplitude de
sonicação, observamos distribuições bi-modal para a dispersão de raio, entretanto, desta
vez temos o pico mais intenso em 135 nm e com ST de 40 nm. Observamos também uma
pequena população com média de 50 nm, como pode ser visto na Figura 41a. A distribuição
em alturas apresenta um perfil ainda Gaussiano, com média em aproximadamente 75 nm
e ST de 20 nm. Novamente a dispersão da razão de raios por altura apresenta um perfil
de distribuição log-normal.
Para o processamento realizado com 100% da amplitude de sonicação foram contadas
226 partículas na janela de 10 µm. As imagens estão apresentadas na Figura 43 e as
distribuições estatísticas ilustradas, respectivamente, nas Figuras 44 e 45.
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Figura 43 – Imagens AFM para amostra com 100% de amplitude de sonicação.
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Figura 44 – Distribuição estatística para as partículas de GPAH contidas nas imagens de
10 µm com 100% da amplitude de sonicação.
(a) Raio das partículas.
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(b) Altura das partículas.
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Figura 45 – Razão do raio das partículas pela altura do agregado de GPAH correspondente
às imagens com 100% da amplitude de sonicação.
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Para as imagens do processamento com 100% da amplitude de sonicação temos
uma distribuição em raios quase Gaussiana, com média em 160 nm e ST de 70 nm e apenas
algumas contagens de partículas menores. A distribuição em alturas também possui uma
distribuição Gaussiana mais bem definida, média de 70 nm e ST de 20 nm. Esta amostra
contrasta bastante bastante quando comparada com as imagens de 1% da amplitude de
sonicação.
Ao analisar as imagens em janelas de 10µm e os histogramas da razão do raio pela
altura dos agregados formados de GPAH em função da amplitude de sonicação, é possível
argumentar que esta etapa de processamento age nas partículas grandes como se fosse
uma esfoliação dos aglomerados de GPAH, uma vez que tem-se o desaparecimento dos
aglomerados maiores quando o processamento é feito com 100% da amplitude de sonicação.
Também é possível notar um certo nível de aglutinação de aglomerados pequenos, o que
ficará mais evidente na próxima seção.
E, por fim, análises em janelas de 5 µm, novamente gostaríamos de ressaltar que
as imagens feitas na janela de 5µm foram realizadas nas mesmas imagens apresentadas
anteriormente com uma janela de 10µm. A intenção é de melhor observarmos partículas
menores nas janelas de 5µm .
Para o processamento de 1% da amplitude de sonicação conseguimos contar 119
partículas na janela de 5 µm de tamanho. As imagens estão apresentadas na Figura 46 e
as distribuições estatísticas estão apresentadas, respectivamente, nas Figuras 47 e 48.
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Figura 46 – Imagens AFM para amostra com 1% de amplitude de sonicação.
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Figura 47 – Distribuição estatística para as partículas de GPAH contidas nas imagens de
5 µm com 1% da amplitude de sonicação.
(a) Raio das partículas.
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Figura 48 – Razão do raio das partículas pela altura do agregado de GPAH correspondente
às imagens com 1% da amplitude de sonicação.
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Como pode ser observado, de fato existe um número bastante relevante de partículas
menores que não conseguíamos contar na janela de 10µm. O valor médio continua em
torno de 165 nm e ST 40 na distribuição radial, e o pico na distribuição em alturas com
valor médio de 78 nm e ST de 12 nm.
Para o processamento de 50% da amplitude de sonicação conseguimos contamos 80
partículas na janela de 5 µm de tamanho. As imagens estão apresentadas na Figura 49 e
as distribuições estatísticas estão apresentadas, respectivamente, nas Figuras 50 e 51.
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Figura 49 – Imagens AFM para amostra com 50% de amplitude de sonicação.
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Figura 50 – Distribuição estatística para as partículas de GPAH contidas nas imagens de
5 µm com 50% da amplitude de sonicação.
(a) Raio das partículas.
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Figura 51 – Razão do raio das partículas pela altura do agregado de GPAH correspondente
às imagens com 50% da amplitude de sonicação.
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Ao analisar as imagens na janela de 5µm para a amostra com 50% da amplitude
de sonicação foi possível notar uma discrepância em relação à amostra de 1%. Temos
uma redução significativa na contagem de partículas pequenas, e uma concentração maior
de partículas na região de 80 nm de raio, evidenciando um processo de aglutinação. O
mesmo também pode ser observado no perfil de distribuição de alturas que possui um
perfil Gaussiano com média centrada em 60 nm e ST de 20 nm.
Para o processamento de 100% de amplitude de sonicação na janela de 5 µm de
tamanho conseguimos contar 81 partículas. As imagens estão apresentadas na Figura 52 e
as distribuições estatísticas estão apresentadas, respectivamente, nas Figuras 53 e 54.
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Figura 52 – Imagens AFM para amostra com 100% de amplitude de sonicação.
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Figura 53 – Distribuição estatística para as partículas de GPAH contidas nas imagens de
5 µm com 100% da amplitude de sonicação.
(a) Raio das partículas.
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Figura 54 – Razão do raio das partículas pela altura do agregado de GPAH correspondente
às imagens com 100% da amplitude de sonicação.
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As imagens para a amostra com processamento de 100% da amplitude de sonicação
apresentaram também poucas contagens de partículas menores, e uma dispersão quase
Gaussiana de média em 115 nm e ST 60 nm em função do raio dos agregados formados. Já a
distribuição em alturas apresentou um perfil com média em 70 nm e ST de aproximadamente
20 nm.
Ao analisar as imagens em janelas de de 5µm e os histogramas da distribuição
de raio dos agregados de GPAH em função do processamento foi possível verificar uma
tendência de aglomeração nas partículas menores. Quando temos o processamento realizado
com o máximo da amplitude de sonicação, o deslocamento do pico das partículas menores
na direção das partículas maiores altera a distribuição bimodal para uma distribuição que
se aproxima de uma Gaussiana com média de ≈ 120 nm. Isto também fica evidente ao
olharmos para as distribuições em altura, pois quanto maior a intensidade de sonicação
mais relevante fica a contribuição das partículas próximas à 70 nm de altura.
Por último, investigamos utilizando AFM as arquiteturas de filmes LbL de (GPAH/GPSS)
depositados sobre IDES. As análises foram feitas nas regiões entre os dígitos (exemplo
Figura 55), apresentadas nas Figuras 56, 57 e 58.
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Figura 55 – Região no eletrodo interdigitado onde foram realizadas medidas AFM sobre
os filmes.
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Figura 56 – Imagem AFM sobre filme crescido com processamento de 1% de amplitude.
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Figura 57 – Imagem AFM sobre filme crescido com processamento de 50% de amplitude.
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Figura 58 – Imagem AFM sobre filme crescido com processamento de 100% de amplitude.
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Importante ressaltarmos novamente que o processo espontâneo de nanoestruturação
dos filmes LbL por imersão implica, naturalmente, em diferenças em relação às estruturas
analisadas anteriormente preparadas por spin-coating. As imagens acima indicam que nos
filmes LbL fica mais difícil uma análise quantitativa em função dos aglomerados formados.
Brevemente, na Figura 56a observamos uma quantidade significativa de aglomerados
maiores, referente ao filme LbL formado com rGOs processados com 1% da amplitude
de sonicação. Adicionalmente, os filmes LbL formados com estes agregados maiores
apresentaram um menor transporte eletrônico (ver (Figura 19). Em contraste, os filmes
LbL provenientes dos rGOs processados com amplitudes de sonicação maiores (50% da
amplitude máxima de sonicação -Figura 57a e 100% da amplitude máxima de sonicação
- Figura 58a) apresentaram agregados menores, quando comprados ao filme processado
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com 1% de sonicação. Com o aumento da amplitude de sonicação observamos uma
tendência na redução tanto dos tamanhos de aglomerados quanto a altura dos mesmos.
Podemos notar também uma melhor dispersão (menor densidade) de aglomerados por
µm2 nos filmes que tiverem o rGO processado em amplitudes de sonicação maiores.
Possivelmente, esta melhor dispersão dos rGO na estrutura dos filmes LbL em que os
rGOs foram processados com amplitudes de sonicação maiores resulta em um melhor
caminho condutor aos portadores de carga, como ilustrado na Figura 19. Acreditamos
haver uma correlação entre a distribuição dos rGOs com o aumento da condutividade
nos filmes LbL, já que as caracterizações elétricas em função da temperatura indicaram
um mecanismo de condução 2D. A distribuição das linhas de campo elétrico nos IDEs
sugere que a condução ocorra preferencialmente ao longo do plano onde os rGOs foram
despositados, e a análise morfológica nos leva a crer que agregados menores e melhores
distribuídos nestas estruturas LbL favoreçam a possibilidade de saltos dos portadores entre
ilhas condutoras formadas por rGOs.
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Conclusões
Através das caracterizações elétricas observamos que filmes LbL (GPAH/GPSS )
possuem respostas elétricas distintas devido ao pré-processamento realizado nos rGOs em
função da amplitude de sonicação. Ressaltamos que mantivemos todos os parâmetros de
deposição restantes inalterados (pH das soluções, tempo de imersão, velocidade de imersão
e retirada nos polieletrólitos) durante a deposição dos filmes sobre eletrodos interdigitados
de ouro. As maiores correntes elétricas foram observadas em filmes LbL que tiveram os
rGOs pré-processados na maior amplitude de sonicação. As análises das medidas elétricas
em função da temperatura indicaram que existe uma tendência de mudança nos regimes
de condução. Os modelos de Efros-Shklovskii e o de Mott (2D) foram os que melhor se
adequaram aos nossos resultados, indicando que a condução de portadores em nossas
amostras ocorre através de um mecanismo bidimensional saltos entre ilhas condutoras
formadas por rGOS. Investigamos com microscopia de força atômica amostras de GPAH
espalhadas sobre silício por spin-coating, e em filmes LbL de (GPAH/GPSS) depositados
sobre IDEs. A investigação morfológica foi realizada com o intuito de estabelecer uma
correlação entre a dispersão de tamanho dos nano-compósitos de rGOs-polímeros com as
respostas elétricas dos filmes LbL. Verificamos que o aumento da amplitude de sonicação
no preparo das soluções dos rGOS afeta o tamanho e dispersão dos agregados formados
nos filmes LbL. As análises elérica e morfológica indicam que a condução de portadores
nos filmes LbL (GPAH/GPSS) ocorra preferenciamente no plano onde os rGOs foram
depositados, com saltos entre as ilhas condutoras favorecidos nos filmes LbL que tiveram
os rGOs processados nas maiores amplitudes de sonicação.
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